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国際会議（COP21）では，日本政府は「CO2排出量を 2030 年までに 2013 年比 26％減」
という目標を提出し，石炭火力発電などを減らすとともに省エネ製品の普及などを進めて
実現していく方針を固めた．2014 年度の運輸部門における二酸化炭素排出量を見ると日本
全体排出量の 17.2％にあたる 2 億 1700 万 t を示しており，その内自動車からの排出量が




































































Agency for Research on Cancer：IARC）から発行されている報告書によると危険度はガソ
リンと同等の「グループ 2B」と指定されている．グループ 2B とは「ヒトに対する発がん






Table 1.1 に Qian ら 4)が報告した燃料のエネルギー比較を一部抜粋，改定，追記した熱
力学的特性を示す．各種燃料の中で水加ヒドラジンはΔG0/ΔH0が 1 に近く，かつ酸素との






して求められる特性の一つでもある．エネルギー密度は 3.24 kWhL-1 であり，ガソリンの







Table 1.1 各種燃料の熱力学的特性（－ΔH: エンタルピー，－ΔG: ギブスの自由エネルギ












Methanol CH3OH(l) + (3/2)O2→CO2 +2H2O(l) 726 702 96.7 1.21 4.82 25℃/1 atm 
Ethanol C2H5OH(l) +3O2→2CO2 +3H2O(l) 1367 1325 96.9 1.15 6.28 25℃/1 atm 
Borohydride BH4−(aq) +2O2→BO2−(aq) + 2H2O(l) 357.8 325.6 91.0 1.64 7.31 25℃/1 atm 
Formic acid HCOOH(l) + (1/2)O2→CO2 +H2O(l) 254.3 270 106.2 1.40 1.75 
25℃/1 atm 
88 wt.% 
2-Propanol C3H7OH(l) + (9/2)O2→3CO2 +4H2O(l) 2005.6 1948 97.1 1.12 7.08 25℃/1 atm 
Dimethyl ether (CH3)2O(g) +3O2→2CO2 +3H2O(l) 1460.3 1387.2 95.0 1.20 5.61 25℃/1 atm 
Ammonia 
NH3(g) + (3/4)O2(g)→(3/2)H2O(l) + 
(1/2)N2(g) 
383 339 89 1.17 3.3 25℃/11 atm 
Hydrogen H2(g) + (1/2)O2→H2O(l) 285.8 237.1 83.0 1.23 0.18 25℃/68 atm 
Anhydrous 
hydrazine 
N2H4 (l) +O2→N2 +2H2O(l) 622.2 623.4 100.2 1.61 5.40 25℃/1 atm 
Hydrazine 
hydrate 



















Fig. 1.1 SPring-8 にて走行する水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池自動車 
 
1.4 ヒドラジン酸化触媒とアニオン形燃料電池の課題 










































































 電気化学的酸化反応  N2H4＋4OH－ → N2＋4H2O＋4e－   （1.1） 
    N2H4 + 3OH－ → N2 + (1/2)H2 + 3H2O + 3e－ （1.2） 
N2H4 + 2OH－ → N2 + H2 + 2H2O + 2e－  （1.3） 
N2H4 + OH－ → N2 + (3/2)H2 + H2O + e－  （1.4） 
N2H4 + OH－ → (1/2)N2 + NH3 + H2O + e－  （1.5） 
化学的分解反応    N2H4 → N2＋2H2     （1.6） 






















触媒を用いても約 100 mW cm-2と非常に低い出力密度である 16)．Filanovsky らは燃料極






































て知られる X 線吸収微細構造（XAFS；X-ray absorption fine structure）を用いて，ヒド
ラジン酸化反応状態における触媒の電子状態と局所構造をその場解析できる手法を構築し
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率最適化を行った．広い組成で Ni と金属間化合物を形成する Ni-La 系において，ヒドラジ
ン酸化活性の向上を確認し，活性向上の要因は高分解能透過電子顕微鏡（High resolution 
transmission electron microscopy: HR-TEM），X 線吸収微細構造（X-ray absorption fine 













































 Fig. 2.2 に設計，試作した触媒スクリーニング用の温度可変 4×4 チャネルコンビナトリ
アル電気化学評価装置を示す．燃料電池の発電温度条件と同じ温度にて触媒の電気化学酸
化活性を評価するため，セル温度はウォーターバスにて制御できる仕様となっている．装
置の側面図を Fig. 2.2a に示す．電解液と接触する部分はポリフッ化ビニリデン
（polyvinylidene fluoride: PVDF）を機械加工して構成し，参照電極，補助電極はそれぞ













0.4 Lの純水（>18.2Mcm, Millipore Direct Q 3 UV Water Purification System, Millipore）
に 0.5 g のカーボン粉末（ライオン社，ECP-600JD）を分散させ，スラリーを調製．次い
で，そのスラリーに金属硝酸塩（キシダ化学社）を混入し，ホモジナイザーで 5 分間の超
音波拡散を実施した．スラリーは液体窒素で凍結し，凍結したスラリーを真空凍結乾燥機
（Labconco，FreeZone）内に投入．炉内の圧力は 0.055 mbar に制御し，炉内温度を－40℃
から 40℃まで 4℃ h-1の速度で昇温し，40℃で 20 時間保持して乾燥粉末を得た．得られた
乾燥粉末をガスフロー焼成炉（ラウンドサイエンス社）に投入し，2% H2/Ar 雰囲気下で室
温から 800℃まで 5℃ min-1の速度で昇温し，800℃で 4 時間保持して，触媒を得た． 
 評価用触媒インクは次のような手順で調製した．3.2 mL の純水，600 µL の 2－プロパノ
ール，184 µL の THF，160 µL の 2 wt. %アニオン形アイオノマー（トクヤマ社，AS4）か




 合成した触媒のバルク結晶構造は粉末X線回折（X-ray diffraction: XRD，リガク社，RINT 
2000）を用いて解析した．X 線元は Cu Kαを用いて，電圧 40 kV，電流 450 mA で運転し，




温条件化にて透過法で測定した．透過電子顕微鏡（Transmission electron microscopy: TEM，
日立社，H-800）と HR-TEM（日立社，H-1250ST）は触媒粒子形状と最表面結晶構造の解
析をする目的で使用した．それぞれ，加速電圧は 200 kV，1000 kV の条件にて運転した．
触媒粒子の組成分析を実施するため，エネルギー分散型 X 線分光（Energy Dispersive X-ray 





ルケミストリー手法を用いた触媒探索を実施した．Fig. 2.3 に 16 チャネル電気化学測定装
置で評価された 1 MKOH＋1 M水加ヒドラジン電解液中のNi-La/C，Ni-Zn/C触媒の 60 ℃
での LSV（Linear sweep voltammetry）プロファイルを示す．触媒によるヒドラジン酸化
開始電位を確認するため，酸化開始電位近傍のスペクトルを図中に拡大して示す．リファ
レンスとして評価された La/C，Zn/C の全てにおいてヒドラジン酸化活性は非常に低いこと
がわかる．Ni-La/C，Ni-Zn/C 触媒のヒドラジン酸化開始電位を Ni/C と比較すると，特に
Ni0.8Zn0.2/C，Ni0.9La0.1/C にて低電位側へシフトすることが確認され，Ni に対して少量の
Zn や La を添加することで酸化活性が向上することが示唆された． 












Fig. 2.3 ヒドラジン酸化活性を比較する LSV プロファイル 
(a) NiLa 系触媒の LSV プロファイル 
(b) NiZn 系触媒の LSV プロファイル 
 















































































Fig. 2.4 ヒドラジン酸化に対する各元素の組成比率の活性マッピング 
 
2.3.2 Ni-La 系触媒の活性向上要因の高度解析 
Ni/C，Ni-La/C，La/C 触媒のバルク結晶構造を理解するため，XRDを用いた結晶構造解
析を進めた．Fig. 2.5 に X 線回折の比較を示す．Ni/C，Ni-La/C 触媒の回折ピークは全て
fcc Ni で帰属でき，酸化物等のピークは確認されなかった．Ni/C における結晶子径を（111）
面からシェラーの式を用いて算出すると 21.6 nm であった．Ni-La/C において，そのメイ
ンピーク強度は La 添加率が増えるに従い低下しており，La の添加によって金属 Ni の粒子
径が小さくなった，あるいは結晶性が低下した，あるいはその両方が進行していることが
示唆された．後の TEM 解析の結果でも触れるが，Ni-La/C と La/C において La 由来の回
折ピークが観察できなかったのは，La 粒子が数ナノ程度の微粒子で，且つ，非晶質である
ためであり，これが要因で XRD ではピークとして観察できなかったと考える． 
Fig. 2.6 に Ni/C，Ni0.9La0.1/C，Ni0.6La0.4/C，La/C の TEM 像を示す．Fig. 2.6(a)より，
Ni/C の粒子径は 20 nm から 30 nm であることがわかり，XRD による結晶子径の解析結果
とほぼ一致することが確認できた．Fig. 2.6(d)より，La/C の粒子径は 5 nm から 10 nm で
あり，担体カーボンとのコントラストも明確についていないことがわかる．これは La 元素
からなる粒子が酸化あるいは炭化することで結晶性が低下していることが要因と考えられ，
このことが原因となり XRD でのピーク確認ができなかったと考える．Fig. 2.6(e, f)より，
Ni0.9La0.1/C 触媒には大きく分けて 2 つの粒子状態が存在し，一つは比較的粒子径が 20 nm
0.0
0.0




















程度と大きい粒子，二つ目は粒子径が 5 nm 程度と小さい粒子がある．それぞれの粒子の元
素比率を TEM-EDX で分析し，結果を Table 2.1 にまとめた．Fig. 2.6(b, c)のように，広い
視野で元素分析を実施すると，仕込み組成と一致する Ni と La の比率であることが確認で
きる．一方で粒子ごとの点分析では，NiとLaの比率が仕込み組成と乖離し，粒子径が 20 nm
程度の大きな粒子では Ni がリッチ，粒子径が 5 nm 程度の小さな粒子では La がリッチで
あることがわかった．La/C においてヒドラジン酸化活性はほとんど示さないことから，ヒ
ドラジン酸化に活性を示すのは，粒子径が 20 nm 程度の Ni リッチな粒子であると考え，








した像を Fig. 2.7 に示す．粒子最表面と粒子内部において透過電子強度が異なるためコント
ラストがついていることがわかる．HR-TEM を用いた粒子内部の結晶構造解析では，バル
ク部分は fcc Ni であり XRD 解析結果と一致した．最表面の結晶構造を解析すると，高い活





















































































XAFS 解析は触媒バルクの情報を得るために使用した．Fig. 2.8 に Ni0.9La0.1/C 触媒の
XAFS スペクトルと動径分布関数を示す．Fig. 2.8(a)の Ni K 吸収端の XAFS スペクトルを
見るとNi0.9La0.1/CのNi-K吸収端はNiフォイルと比較して低エネルギー側へとシフトし，
Ni がより金属的であることが示唆された．Fig. 2.8(b)の Ni K吸収端 EXAFS 領域の動径分
布関数を見ると触媒の主要な構造は Ni フォイルと一致し，Ni メタルを反映していること
がわかった．バルク全体の情報が得られる XAFS 解析によって Ni-K 吸収端のケミカルシフ
トが確認されたことにより，電子顕微鏡にて示唆された最表面の結晶構造は比較的触媒全
体に反映されている構造であることが推定される．これらの解析により Ni 系触媒において






Fig. 2.5b 90.0 10.0
Fig. 2.5c 57.7 42.3
A) in Fig. 2.5e 98.7 1.3
B) in Fig. 2.5e 98.9 1.1
C) in Fig. 2.5f 95.7 4.3
D) in Fig. 2.5f 28.6 71.4






























た．一方，La において，Fig. 2.8(c，d)より La2(CO3)3と帰属した．La L3吸収端の XAFS
スペクトルからは最表面構造の LaNi5の情報は得られず，触媒全体に対する La の比率が小
さすぎた結果と考える．我々はNi-Zn系の活性要因についても解析を進め報告してきたが，
Ni-Zn 系においても Zn の犠牲防食効果あるいは Ni と Zn との合金化効果により活性向上





Fig. 2.8 X 線吸収微細構造による電子状態と局所構造の比較 
(a) Ni K 吸収端スペクトル 
(b) Ni K 吸収端 EXAFS 領域の動径分布関数 
(c) La L3吸収端スペクトル 
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第三章 X 線吸収微細構造を用いた電極触媒のその場解析手法 
3.1 緒言 
3.1.1 X 線吸収微細構造を用いた電極触媒のその場解析の先行研究 













Ramaker らはその場 XAFS 手法を用いて，Pt や Pt 合金触媒のエタノールまたはメタノー
ル酸化反応中での Pt 電子状態や局所構造の電位依存性をその場解析し，液体燃料電池にお
いてもその場 XAFS 手法が有効な高度解析手法の一つであることを証明した 6-9)． 
 そこで放射光 XAFS を用いたヒドラジン酸化反応中の遷移金属触媒の電子状態と局所構





 カーボン担持 Ni，NiZn，Co 触媒は真空凍結含浸法を用いて次のような手順で合成した．
0.4 Lの純水（>18.2Mcm, Millipore Direct Q 3 UV Water Purification System, Millipore）
に 0.5 g のカーボン粉末（ライオン社，ECP-600JD）を分散させ，スラリーを調製．次い
で，そのスラリーに金属硝酸塩（キシダ化学社）を混入し，ホモジナイザーで 5 分間の超
音波拡散を実施した．スラリーは液体窒素で凍結し，凍結したスラリーを真空凍結乾燥機
（Labconco，FreeZone）内に投入．炉内の圧力は 0.055 mbar に制御し，炉内温度を－40℃
から 40℃まで 4℃ h-1の速度で昇温し，40℃で 20 時間保持して乾燥粉末を得た．得られた
乾燥粉末をガスフロー焼成炉（ラウンドサイエンス社）に投入し，4% H2/Ar 雰囲気下で室





 膜－電極接合体（Membrane electrode assembly: MEA）は以下の手順に従い作製した．
アノード触媒 100 mg を 1-プロパノール 0.96 ml，テトラヒドロフラン 0.24 ml，アイオノ
マー（トクヤマ社，AS-4）0.2 ml の混合溶液中に投入し，5 分間の超音波分散を施し，触




スし 2×2 cm2の電極面積を有する MEA を作製した．アノード燃料として 1 M KOH + 20 
wt. % 水加ヒドラジン水溶液を使用し，面方向，断面方向それぞれ，2 ml min-1で供給した．
カソード側は酸素をそれぞれ，500 ml min-1で供給した． 
 
3.2.3 触媒の構造解析 
 合成した触媒のバルク結晶構造は粉末X線回折（X-ray diffraction: XRD，リガク社，RINT 
2000）を用いて解析した．X 線源は Cu Kαを用いて，電圧 40 kV，電流 450 mA で運転し，
2θは 20°から 80°の範囲を 2°min-1 の速度で測定した．走査型電子顕微鏡（Field 

































3.2.4 X 線吸収微細構造を用いた電極触媒のその場解析手法 
 ヒドラジン酸化反応中の電極触媒のその場解析を確立するため，Fig. 3.1 に示すハーフセ










Co/C の順で高く，前章での結果とも相関することを確認した．開放電圧（Open circuit 
voltage: OCV）におけるアンモニア排出濃度の比較を Fig. 3.2(b)に示す．Ni/C と
Ni0.87Zn0.13/C において大きな差異はないが，Co/C におけるアンモニア生成は Ni 系と比較




Fig. 3.2 燃料電池の発電特性とアンモニア排出濃度の比較 
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 合成した触媒のバルク結晶構造を解析するため，XRD を使用した．Fig. 3.3 に Ni/C，
Ni0.87Zn0.13/C，Co/C とリファレンスとしてカーボンペーパーの X 線回折パターンを示す．
Ni/C の回折ピーク 2θ = 37, 43, 63, 75°は NiO で帰属でき，2θ = 45, 52, 76°は fcc Ni
で帰属できた．Ni0.87Zn0.13/C の回折ピークは全て fcc Ni で帰属でき，メインピークにおい
て Ni/C 対してわずかに低角側へシフトしていることがわかる．このシフトは Ni と Zn にお
いて一部が固溶体になっているからであると考えられる．ZnO のピークが観察されないこ




Fig. 3.3 X 線回折パターン 
 
 触媒の形状を観察するために二次電子像と反射電子像を取得した．Fig. 3.4 に電子顕微鏡
写真を示す．Fig 3.4 の二次電子像より担体カーボンの形状が確認できる．担体カーボンの
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Fig. 3.4 電子顕微鏡写真 
二次電子像: SEI (Secondary electron image) 
反射電子像: BEI (Backscattered electron image) 
 
 Fig. 3.5 に触媒ペレットの XAFS 解析結果を示す．Fig. 3.5(a, c)はそれぞれ，Ni K 吸収
端，Co K吸収端の X 線吸収端近傍構造（XANES: X-ray absorption near edge structure），
Fig. 3.5 (b, d)はそれぞれ，Ni K 吸収端，Co K 吸収端の広域 X 線吸収微細構造（EXAFS: 
extended X-ray absorption fine structure）を示す．Fig. 3.5(a)より，Ni0.87Zn0.13/C の Ni-K
a) SEI of Ni/C a) BEI of Ni/C
b) SEI of Ni0.87Zn0.13/C b) BEI of Ni0.87Zn0.13/C
c) SEI of Co/C c) BEI of Co/C
1 μm 1 μm
1 μm 1 μm
1 μm 1 μm
29 
 
吸収端は Ni/C と比較して低エネルギー側へとシフトし，Zn が Ni の電子ドナーとなり Ni
の電子状態がより金属的に変化していることが示唆された．Fig. 3.5(b)より，Ni0.87Zn0.13/C
の局所構造は Ni フォイルと一致し，触媒中の Ni のほとんどは金属 Ni であったが，Ni/C





Fig. 3.5 Ex-situ XAFS 解析結果 
(a) Ni K 吸収端の XANES スペクトル 
(b) Ni K 吸収端 EXAFS 領域の動径分布関数 
(c) Co K 吸収端の XANES スペクトル 
(d) Co K 吸収端 EXAFS 領域の動径分布関数 
 
 Fig. 3.5(c)より，Co/C の Co K 吸収端は Co フォイルと比較して高エネルギー側へとシフ
トし，Co 電子状態はやや酸化物的であることがわかる．Fig. 3.5(d)より，Co/C の局所構造
はリファレンスの Co3O4，Co(OH)2，CoO などと似ており，Co/C は酸化物リッチな触媒で





































































































































































の情報でも XAFS では明確に構造を決めることができることがわかる． 
 
3.3.3 X 線吸収微細構造によるその場解析 
 その場 XAFS 解析はアルカリ電解液中にて電位制御された電極触媒の電子状態と局所構
造の電位依存性を測定することを目的とする．Fig. 3.6 に各触媒のサイクリックボルタモグ
ラム（Cyclic voltammetry: CV）を示す．Fig. 3.6(a)は 1 M KOH 電解液，Fig. 3.6(b)は 1 M 
KOH + 0.1 M 水加ヒドラジン電解液を用いたときの CV 波形である．1 M KOH 中では見






Fig. 3.6 サイクリックボルタモグラム（Cyclic voltammetry: CV） 
 
 Ni/C，Ni0.87Zn0.13/C 触媒のその場 XAFS 解析では，ヒドラジン酸化開始電位前後での解
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b) 1 M KOH + 0.1 M hydrazine hydrate
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射光を測定位置に照射しながら，約 5 分間，電流値の安定化を確認し，XAFS 測定を開始
した．Fig. 3.7 に Ni/C と Ni0.87Zn0.13/C 触媒のその場 XAFS 解析結果を示す．1 M KOH，
1 M KOH + 0.1 M水加ヒドラジンともに，Ni K 吸収端の大きな変化はなく，ヒドラジンの
有無にかかわらずアルカリ電解液中において，Ni 系触媒のバルク電子状態や局所構造は変
化せず安定であることがわかる．Ni0.87Zn0.13/C 触媒において，金属的な Ni の電子状態がど





Fig. 3.7 Ni K 吸収端におけるその場 XAFS 解析結果 
(a) 1 M KOH 中での XANES スペクトルと EXAFS 領域での動径分布関数 
(b) 1 M KOH + 0.1 M 水加ヒドラジン中での XANES スペクトルと EXAFS 領域での動径
分布関数 
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Fig. 3.8 Co K 吸収端におけるその場 XAFS 解析結果 
(a) 1 M KOH 中での XANES スペクトルと EXAFS 領域での動径分布関数 




-0.198 V，-0.048，0.252 V，0.402 V の電位において XAFS 解析を実施した．Fig. 3.8 に
Co/C 触媒ののその場 XAFS 解析結果を示す．Ni 系触媒とは対照的に，1 M KOH 中におい
て Co K 吸収端の XANES スペクトルは低電位においては金属 Co，高電位においては酸化
物という具合に電子状態が大きく電位依存を示している．EXAFS領域の局所構造でも大き
な変化が確認でき，1 M KOH 中において Co/C 触媒は，電位によってバルク構造が変化す
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の場 XAFS 解析手法を構築した．その場 XAFS 解析用ハーフセルを設計，試作することで
電気化学測定と透過法による XAFS 解析を同時に解析することを可能とした．ヒドラジン
酸化における Ni 系と Co 系の触媒の電位依存性の大きな違いを捉えることができ，本手法
がヒドラジン酸化触媒のその場解析手法として有用であることが証明された．その場 XAFS
解析にて Ni 触媒，Co 触媒ともにアンモニアを生成しているのはメタリックな構造が支配
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 カーボン担持 NiO 触媒は液相還元含浸法を用いて次のような手順で合成した．0.4 L の
純水（>18.2Mcm, Millipore Direct Q 3 UV Water Purification System, Millipore）に 0.5 g
のカーボン粉末（ライオン社，ECP-600JD）を分散させ，その分散液に Ni 硝酸塩（キシ
ダ化学社）を混入し，攪拌した．その溶液に 6.4 g の水素化ホウ素ナトリウム（林純薬社）
を入れ，金属塩を還元した．溶液を純水で十分に洗浄し，ろ過した後，大気雰囲気下 100℃







 走査型電子顕微鏡（Field emission scanning electron microscope: FE-SEM，日立社，
SU8020）と透過電子顕微鏡（Transmission electron microscopy: TEM，日本電子社，
JEM-2100）はそれぞれ加速電圧 3 kV，200 kV で運転し，触媒粒子の状態を観察した．
Ex-situ XAFS測定は合成した触媒と窒化ホウ素を乳鉢で混合してペレットを作製し，室温
条件化にて透過法で測定した．合成した触媒のバルク結晶構造は粉末 X 線回折（X-ray 
diffraction: XRD，リガク社，RINT 2000）を用いて解析した．X 線源は Cu Kαを用いて，
電圧 40 kV，電流 450 mA で運転し，2θは 20°から 90°の範囲を 2°min-1の速度で測定
した． Ex-situ XAFS 測定は合成した触媒と窒化ホウ素を乳鉢で混合してペレットを作製
し，室温条件化にて透過法で測定した．最表面の電子状態を解析するために，モノクロ Al L
α線（1486.6 eV）を線源とするX線光電子分光法（X-ray Photoelectron Spectroscopy: XPS，
Ulvac Phi Inc.，ESCA 5600）を使用した．チェンバー内の圧力は 10-6 Pa の範囲で制御さ
れ，得られた結合エネルギーは C 1s（284.6 eV）で補正した． 
 
4.2.3 X 線吸収微細構造を用いた電極触媒のその場解析手法 
 作用極として NiO/C が 2.0 mg cm-2で塗布されたカーボンペーパー（SGL，GDL10AA）
をカーボン板電極上に配置し，Ni K 吸収端のスペクトルを解析した．手法については前章
で説明済みであるため，本章では割愛する． 
 すべてのXAFS解析は IFEFFIT suite version 1.2.11を使用して行った（Copyright 2008, 
Mathew Newville, University of Chicago, http://cars9.uchicago.edu/ifeffit）．バックグラ
ウンドの減算及び正規化は Athena で AUTOBK アルゴリズム（Bruce Ravel, Copyright 
2006），IFEFFIT のサブルーチンを用いて行った．その場 XAFS スペクトルのΔµ 分析は，
－30〜100 eV のエネルギー範囲で正規化した．差分スペクトルは基準として選択された電




 理論計算はソフトウェアである Quantum Espresso に実装されているコーン・シャム形
式の下でスピン偏極密度関数理論（Density functional theory: DFT）を用いて実施した 1)．
プロジェクタ増強波（Projector augmented wave: PAW）は，コア電子を表すために使用
した 2)．機能的な交換相関エネルギーは Perdew–Burke–Ernzerhoffにより一般化勾配近似
を用いて表現した 3)．これは 3d 電子間の強い電子相関の標準的な DFT 計算において，NiO
の電子構造の正確な説明ができないために使用した．電子相関は単純な回転不変 DFT + U
版に含まれた 4)．平面波基底セットは 400 電子ボルトのエネルギーを遮断して使用した．
ブリルアンゾーンでの統合は，4×4×1 のグリッドで行った．表面は NiO の（001）のた



























合成した触媒のバルク結晶構造を解析するため，XRD を使用した．Fig. 4.2 に NiO/C の
X 線回折パターンを示す．NiO/C の回折ピーク 2θ = 25°は担体カーボン由来の C(002)
で帰属され，2θ = 36，43，62，74，78°は NiO(111)，(200)，(220)，(311)，(222)で帰
属できた．全ての NiO 回折ピークは fcc NiO構造で帰属でき，合成した NiO/C 触媒の結晶
構造を理解することができた．メインピークの強度はブロードで，粒子径がナノレベルと
確認された TEM 観察の結果とも一致する．シェラーの式を用いて，NiO(220)ピークから




Fig. 4.2 NiO/C 触媒の X 線回折パターン（ターゲット：Cu Kα） 
 
 Fig. 4.3 に NiO/C 触媒の Ni 2p と O 1s の XPS スペクトルを示す．Fig. 4.3(a)より，サテ
ライトピークを含む 850 eV から 870 eV のピークは NiO の Ni 2p3/2スピン軌道，870 eV
から 890 eV は NiOの Ni 2p1/2スピン軌道で帰属した．Ni 2p3/2スピン軌道ピークは NiO/C
触媒の最表面電子状態は NiO 構造より高酸化状態であることが示唆された 5)．Fig. 4.3(b)
より，NiO/C 中の酸素のピークは約 532 eV と低エネルギーであり，金属酸化物中の酸素の
特徴を示していることがわかった． 
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Fig. 4.3 NiO/C 触媒の XPS スペクトル 
(a) Ni 2p の XPS スペクトル 




















Fig. 4.4 Ex-situ XAFS 解析結果 
(a) Ni K 吸収端の XANES スペクトル 
(b) Ni K 吸収端の EXAFS スペクトル 





















































































 Fig. 4.4 に NiO/C 触媒の Ni K 吸収端の XANES，EXAFS スペクトルと EXAFS の動径
分布関数を示す．XANES，EXAFS スペクトルは，−250 eV < pre-edge < −50 eV, 150 eV < 
normalize < 1000 eV の範囲でバックグラウンドを除去して規格化した．Fig. 4.4(a)より，
NiO/C の吸収スペクトルはリファレンスの NiOとほぼ一致することが確認できる．NiO と
Ni(OH)2 を比較すると，吸収端第一ピークに大きな差異があり，NiO の第一ピーク高さは
Ni(OH)2のそれより高いことがわかる．一般的にホワイトライン強度は価数に依存すること
が知られているが，NiO と Ni(OH)2の同じ 2 価の材料でも異なるホワイトライン強度を示
すことがわかった．この結果より，ホワイトライン強度は価数だけでなく，配位構造にも
依存することが示唆されたと考える．NiO/C 触媒のホワイトライン第一ピーク幅は NiOや




バルク構造が NiO，最表面は NiOよりやや高酸化状態を取ると考えられる． 
 




Fig. 4.5 リニアスイープボルトモグラム（Linear sweep voltammogram: LSV） 
 
 1 M KOH，1 M KOH＋0.1 M 水加ヒドラジン中での発電状態における電極触媒のその
場解析を実施した．設定電位は Fig. 4.5 図中の矢印で示しているように，NiO/C 触媒のヒ
ドラジン酸化開始電位（約－1.0 V vs. Hg/HgO）から正側，負側の電位，5 か所とした．
Fig. 4.5 に NiO/C のリニアスイープボルタモグラム（Linear sweep voltammogram: LSV）
















Potential (V vs. Hg/HgO)
1 M KOH
1 M KOH + 0.1 M HH
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Fig. 4.6 In-situ XAFS 解析結果 
(a) 1 M KOH 中における XANES スペクトル 




Fig. 4.6 に In-situ XAFS 解析結果である XANES スペクトルとその差分スペクトルを示
す．ヒドラジン酸化反応は式 1.1 に従うため，電極触媒表面から窒素ガスが生成する．コン
ベンショナルな透過法 XAFS において，比較的測定時間がかかる EXAFS 領域まで測定す
ると，その場解析の場合，生成窒素がスペクトルのノイズとして大きく表れ，スペクトル
の電位依存性が議論できないことがある．そのため，アノード反応のその場解析では Ni K













































































































Fig. 4.7 にホワイトラインの最大強度と電位との関係をまとめたグラフを示す．Fig. 4.6
で見られた電位によるスペクトルの変化は，Fig. 4.7 より負電位側と正電位側とで傾向が異
なることがわかる．－1.2 V のような水素生成電流が流れる領域では第一ピーク強度は高く，





い．電解液中の OH－の濃度は水加ヒドラジンの濃度より 1 桁高いことからも，OH－が触
媒表面に優先的に吸着すると考えられる．また，Ni メタル表面への OH－とヒドラジンの




Fig. 4.7 ホワイトライン最大強度と電位の関係 
 
 NiO 表面の Ni サイトへの OH－の吸着有無により Ni K 吸収端 XANES スペクトルがど
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れらの結果より NiO 表面上でのヒドラジン酸化反応は OH－の吸着が起点になっているこ
とが示唆された．8330 eV 付近にあるプリエッジ部分について実験結果と完全には一致して








4.3.3 第一原理計算を用いた Ni 活性サイトの電子状態の解析 
 これまでのその場解析の結果より，NiO/C 表面上のヒドラジン酸化反応メカニズムを次
のように推定した．NiO/C 表面上のヒドラジン酸化反応では OH－が Ni サイトへ吸着し，
中間体として活性化された OH－にヒドラジンが近づき，触媒表面上で会合反応することで
電気化学反応が進行すると考える． 
さらに NiO の触媒活性の起源を考察するため，NiO 理想表面の Ni 3d 電子状態密度が
OH－の吸着前後でどのように変化しているか第一原理計算を用いて解析した．Fig. 4.9 に
Ni 3d 軌道の電子状態密度の理論計算結果を示す．OH－吸着前の Ni 3d 軌道では伝導帯と
価電子帯の間に 4 eV 程度のバンドギャップが確認でき，OH－吸着前の Ni 電子状態密度は
絶縁体であることがわかる．一方，OH－吸着後の Ni 3d 軌道ではフェルミエネルギー近傍
に電子の流れ込みが確認でき，吸着している OH－の電子が Ni 側へ局在化したと考える．
この電子状態密度の変化が NiO の触媒活性に影響していると考える． 
 上記の仮説を検証するため，Bader 解析 9) を用いて OH－吸着前後での NiO 表面の全価
電子数の比較を試みた．Table 4.1 に結果をまとめる．NiO表面の Ni サイトにおいて OH－





















Fig. 4.9 Ni 3d 軌道の電子状態密度 
(a) NiO表面のみ 
(b) OH－吸着前の NiO表面 























































Table 4.1 OH－吸着前後での NiO表面の全価電子数比較 
Ni and desorbed OH
−
 in Fig. 11 (b)
 
Ni with adsorbed OH
−













 これまでの実験結果と理論計算の結果より，アルカリ電解液中での NiO 表面におけるヒ
ドラジン酸化反応メカニズムを Fig. 4.11 のように提案する．第一ステップとして NiO表面
の Ni サイトに OH－が吸着する．第二ステップとして OH－の電子が NiO の Ni サイトの 3d
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5.1.1 Ni 系触媒の課題 
 アルカリ電解液中でのヒドラジン酸化触媒としてのNi系触媒のこれまでの結果を整理す










るため，金属 Ni/C 触媒と NiO/C 触媒の触媒特性を比較する．また，前章で可能性が示唆





 カーボン担持 NiO，カーボン担持 NiO/Nb2O5触媒は蒸発乾固法を用いて次のような手順
で合成した．0.4 Lの純水（>18.2Mcm, Millipore Direct Q 3 UV Water Purification System, 
Millipore）に 0.5 gのカーボン粉末（ライオン社，ECP-600JD）を分散させ，その分散液
に Ni 硝酸塩（キシダ化学社）と塩化 Nb（キシダ化学社）を混入し，攪拌した．攪拌しな
がら水分を蒸発させ，粉末を得た．得られた粉末を大気雰囲気下 100℃で 10 時間乾燥した．
得られた乾燥粉末を，Ar 雰囲気下 400℃で 2 時間保持して，触媒を得た．NiO/Nb2O5/C 触
媒は Ni と Nb の原子数比率が，Ni : Nb = 32:1，16:1，10:1，8:1，4:1，2:1 の 6 種類を合
成した． 




 触媒活性は三電極式回転ディスク電極（Rotating disk electrode: RDE，Pine Instrument）




論した．作用極には直径 5 mm のグラシーカーボンを使用し，触媒インクを作用極上に滴
下した．参照極，補助極にはそれぞれ Hg/HgO（Radiometer，XR440）と Pt プレートを
使用した．電解液は 1 M KOH + 1%水加ヒドラジンを使用し，触媒評価の運転温度は 60℃
に設定した． 





る心配は取り除かれる．評価する触媒は 2.0 mg cm-2 でたカーボンペーパー（SGL，
GDL10AA）上に塗布され，作用極のカーボン板電極上に配置した．参照極，補助極にはそ





Fig. 5.1 ハーフセルを用いたヒドラジン酸化触媒の耐久評価システム 
 
 触媒選択性は浸漬試験によって評価した．3 mg の触媒を 15 mL の 1 M KOH + 1%水加
ヒドラジンに 50 時間浸漬し，電解液中のアンモニアとヒドラジン濃度をイオンクロマトグ























 合成した触媒のバルク結晶構造は粉末X線回折（X-ray diffraction: XRD，リガク社，RINT 
2500）を用いて解析した．X 線源は Cu Kαを用いて，電圧 50 kV，電流 300 mA で運転し，
2θは 20°から 70°の範囲を 3°/minの速度で測定した．走査型透過電子顕微鏡（Scanning 






 1 M KOH + 1%水加ヒドラジン電解液における NiO/Nb2O5/C，NiO/C，Ni/C 触媒の CV
プロファイルを Fig. 5.2 に示す．NiO/Nb2O5/C(2:1)と NiO/C はその他の触媒と比較してヒ
ドラジン酸化活性が非常に低いことがわかる．NiO/Nb2O5/C の酸化活性を見ると NiOに対
する Nb2O5の添加割合が重要で，Ni:Nb = 16:1 にて最大の活性を示し，Ni/C と同等程度で
あることが確認できる． 
 1 M KOH + 1%水加ヒドラジン電解液における NiO/Nb2O5/C，NiO/C，Ni/C 触媒の耐久
性評価の結果を Fig. 5.3 に示す．NiO/Nb2O5/C(2:1)と NiO/C の耐久性は非常に低く，耐久
試験 50 時間後の電流密度はどちらもほとんど 0 mA/cm2である．Ni/C において，初期活性
は高いが経時変化が大きく，50 時間後には電流密度が大きく低下している．NiO/Nb2O5/C
触媒において，RDE による触媒活性の結果と同様に，耐久性においても NiO に対する
Nb2O5の添加割合が重要で，NiO/Nb2O5/C(16:1)において，初期電流密度の 90%以上を維持
しており，最も安定で耐久性が高いことが確認できた．Fig. 5.4にNb添加割合と触媒活性，
耐久性との関係を整理する．Fig. 5.4 より NiO に対する Nb2O5の添加割合が重要で，Ni:Nb 










Fig. 5.3 耐久性評価の結果 
 



























































































Fig. 5.4 触媒活性と耐久性の結果まとめ 
 
 1 M KOH + 1%水加ヒドラジン電解液における NiO/Nb2O5/C，NiO/C，Ni/C 触媒の選択
性評価の結果を Fig. 5.5 に示す．Ni/C ではヒドラジンの分解反応が進み，アンモニア，窒
素，水素の生成量がいずれも多く，選択性が悪いことが示唆された．NiO/Nb2O5/C(2:1)と
NiO/C においては上述の通り，ヒドラジンとの反応性が低いため，分解反応も進行してい








































































Fig. 5.6 ヒドラジンの N－N 結合分解の反応エネルギーの比較 
 
 金属 Ni 表面と NiO 表面でのヒドラジン分解によるアンモニア生成を比較するため，第
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示す．Fig. 5.6 より，NiO 表面ではヒドラジンの N－N 結合は切るときの反応エネルギー
は非常に高く，NiO 表面ではアンモニアが生成されにくいことがわかる．一方，Ni 表面で
は反応エネルギーがマイナスの値を示し，Ni 表面上では容易にヒドラジンの N－N 結合が
切れることが示唆された．また， Bader 解析を用いてヒドラジン吸着状態での NiO，Ni
表面の N 原子の価電子数を比較し，結果を Table 5.1 にまとめた．Table 5.1 より NiO表面
より Ni 表面上の N 原子の電子数が大きく，Ni 側からヒドラジンの N 原子へ電子が流れ込
んでいることが示唆され，これが選択性の違いに現れていると考える． 
 




 合成した触媒のバルク結晶構造を解析するため，XRD を使用した．Fig. 5.7 に
NiO/Nb2O5/C, NiO/C の X 線回折パターンを示す．回折ピーク 2θ = 25°は担体カーボン
由来の C(002)で帰属され，2θ = 36.8，43.0，62.3°は NiO(111)，(200)，(220)で帰属で
きた．全ての NiO 回折ピークは立方晶 NiO構造で帰属でき，合成した NiO/C 触媒の結晶
構造を理解することができた．2θ = 22.5，28.4，28.7，36.6，45.9，50.3，50.5，54.9，
55.0，58.8°は Nb2O5(040), (050), (-202), (240), (080), (212), (-402), (280), (331), (004)で
帰属された．全ての Nb2O5回折ピークは単斜晶 Nb2O5構造で帰属でき，NiO/Nb2O5/C 触





Isosurface = 0.08 e/Å3 Isosurface = 0.08 e/Å3
electron increase of N atoms  = 0.28 electron increase of N atoms  = 0.88





Fig. 5.7 XRD パターンの比較（ターゲット：Cu Kα） 
 
 Fig. 5.8 に NiO/Nb2O5/C(8:1，4:1，2:1)の走査型透過電子顕微鏡写真とエネルギー分散型
X 線分光による元素分析マッピング像を示す．電子顕微鏡写真より触媒粒子の粒子径は 20 






























Fig. 5.8 走査型透過電子顕微鏡写真と元素分析マッピング像 
 
 ヒドラジン酸化反応に対する NiO/Nb2O5/C の活性起源を調査するため，XAFS 解析を使
用した．Fig. 5.9 に Ni K 吸収端，Nb K 吸収端の XAFS 解析結果を示す．Fig. 5.9(a，b)よ
り活性の低い NiO/Nb2O5/C(2:1)と NiO/C の Ni 電子状態と局所構造が一致し，ヒドラジン
酸化活性を示す NiO/Nb2O5/C(8:1)と(4;1)の Ni 電子状態と局所構造が一致することより，
反応性が低い触媒と高い触媒との間に大きな変化が生じている．Fig. 5.9(b)より，
NiO/Nb2O5/C の第一ピークは Ni－O の結合の配位数において，NiO/Nb2O5/C (2:1)と比較
して，(8:1)と(4:1)では低下していることがわかる．これは NiO/Nb2O5/C(8:1)と(4:1)では酸
素欠損が生じていることを意味しており，これにより NiO/Nb2O5/C(8:1)と(4:1)の Ni 電子
状態がNiO/Nb2O5/C(2:1)と比較して低エネルギー側へシフトしたと考えられる．Fig. 5.9(c，




















Fig. 5.9 XAFS 解析結果 
(a) Ni K 吸収端の XANES スペクトル 
(b) Ni K 吸収端 EXAFS 領域の動径分布関数 
(c) Nb K 吸収端の XANES スペクトル 
(d) Nb K 吸収端 EXAFS 領域の動径分布関数 
 
5.4 結言 
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抑制などに知見を与え，燃料電池出力特性の向上に寄与してきた．一方で，約 10 keV 以下
の軟 X 線領域の光を用いる軟 X 線ラジオグラフィーは，硬 X 線領域を使用する放射光 X 線
ラジオグラフィーと比較して，燃料電池の部材や観察対象（生成水，生成ガス）である軽
元素の X 線吸収係数が大きいため，可視化像のコントラストがつきやすく高い空間と時間

























































GDL: Gas diffusion layer（ガス拡散層）, CL: Catalyst layer（触媒層），MPL: Micro porous 
layer（マイクロポーラス層） 
 





















グラフィー装置（マース東研 X 線検査社（現 ㈱マーストーケンソリューション），
TUX3110-FC）を使用した．Fig. 6.2 に撮像系を示す．収束電子線を金属薄膜ターゲットに




てタングステン薄膜（W La; 8.40 keV, W Lb; 9.67 keV）を使用し，管電圧は 17.8 kV に設
定した．X 線のアライメントは 1.5 µmのピッチを有するミクロチャート（JIMA RT RC-02）
を用いて調整した．可視化セルの観察位置は 4 軸ステージで調整した．可視化セル表面は X
線進行方向に直行するようセットした．可視化像は 1024×1024 ピクセル電子増倍電荷結合
素子カメラ（浜松ホトニクス社，EM-CCD）にて撮像した．すべての可視化像は 1 frame s-1
（fps）の時間分解能で撮像し，画像処理には HC-Image（浜松ホトニクス社）と Image-J
（National institute of health）を使用した． 
 
6.2.3 燃料電池の構成と発電条件 
 膜－電極接合体（Membrane electrode assembly: MEA）は以下の手順に従い作製した．
Ni アノード触媒 100 mgを 1-プロパノール 0.96 ml，テトラヒドロフラン 0.24 ml，アイオ
ノマー（トクヤマ社，AS-4）0.2 ml の混合溶液中に投入し，5 分間の超音波分散を施し，




間，3.25 MPa でプレスし MEA を作製した．2×2 cm2，0.5×0.2 cm2の電極面積を有する
MEA はそれぞれ面方向セル，断面方向セル可視化実験用 MEA として使用した．アノード
燃料として 1 M KOH + 5 wt. % 水加ヒドラジン水溶液を使用し，面方向，断面方向それぞ














発電状態において流路，リブの X 線コントラストが得られており，2 × 2 cm2領域の全面
































































Fig. 6.4 面方向セルを用いた低倍率でのその場観察可視化像（発電特性は Fig. 6.3 参照） 
(a) 発電前の MEA 乾燥状態での観察像 
(b) その場可視化像（OCV，59 s） 
(c) その場可視化像（7.5 mA cm-2，100 s） 
(d) その場可視化像（37.5 mA cm-2，600 s） 
 
 Fig. 6.5 に面方向セルを用いた高倍率でのその場可視化観察時の燃料電池特性を示す．
Fig. 6.6 に面方向セルリブ部分の燃料入口（Inlet），中心（Center），出口（Outlet）の高
倍率その場可視化像を示す．可視化視野は 1×1 mm2とした．発電に伴って生成するリブ下









c) 100 s d) 600 s
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Fig. 6.6 面方向セルを用いた高倍率でのその場観察可視化像（発電特性は Fig. 6.5 参照） 
(a) 発電前の MEA 乾燥状態での観察像（黄色枠は観察箇所） 
(b) Inlet 部分のその場可視化像 
(c) Center 部分のその場可視化像 
(d) Outlet 部分のその場可視化像 
 






c-1) −58 s c-2) 100 s c-3) 300 s
d-1) −58 s d-2) 100 s d-3) 300 s
N2
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Fig. 6.7 断面方向セルを用いた低倍率でのその場可視化観察時の燃料電池の発電特性 
 

































































































































































b) −45 s d) 200 s
e) 300 s f) 400 s g) 500 s
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 前章での軟 X 線ラジオグラフィーを用いたセル内物質輸送のその場観察の結果，水加ヒ
ドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池において，アノード極における活物質と生成物
の拡散，滞留，排出の動的挙動が燃料電池の発電性能に大きく影響することが明らかにな






よる起電力の低下は問題であり，Table 1.1 で示した理論起電力 1.56 V の利点を活かしきれ
ていないのが実情である．どれだけ高活性なヒドラジン酸化触媒と酸素還元触媒を開発し












 X 線が試料を透過する際には，一部が吸収され，残りは透過する．吸収される X 線は試
料の物質性質（元素，密度）と厚さに依存し，最初に入射した X 線の強度と試料を透過し
てきた X 線の強度の関係は指数関数式（7.1）で表される． 
 
I = I0 e－μL      （7.1） 
  μ = b×λ3×Z4×ρ     （7.2） 
 
このとき，I 透過強度，I0入射強度，μ吸収係数（cm-1）であり，吸収係数μは式（7.2）で




ガスケット厚みの検討を実施した．Fig. 7.1 に各部材の厚みと透過 X 線強度を調べた結果を
示す．我々の経験において，軟 X 線ラジオグラフィーを用いて可視化観察をしたときに，
可視化像としてコントラストを明確にして物質輸送の動的挙動を議論するためには，透過 X




Fig. 7.1 各部材厚みと透過 X 線強度との関係 
 
Fig. 7.1 より各部材の厚みを決定し，設計に織り込んだ断面観察用可視化セルの構成図を































                     































7.2.2 軟 X 線ラジオグラフィーの観察条件の設定 
 発電状態のアニオン形燃料電池の内部物質輸送その場可視化装置として，軟 X 線ラジオ
グラフィー装置（マース東研 X 線検査社（現 ㈱マーストーケンソリューション），
TUX-9000D）を使用した．軟 X 線源ターゲットとしてタングステン薄膜（W La; 8.40 keV, 
W Lb; 9.67 keV）を使用し，管電圧は 30 kV に設定した．X 線のアライメントは 1.5 µm の
ピッチを有するミクロチャート（JIMA RT RC-02）を用いて調整した．可視化セルの観察
位置は 4 軸ステージで調整した．可視化セル表面は X 線進行方向に直行するようセットし
た．可視化像は 1024×1024 ピクセル電子増倍電荷結合素子カメラ（Prinston Instruments
社製，PIXIS-XB-1024BR）にて撮像した．すべての可視化像は 2 frame s-1（fps）の時間
分解能で撮像し，画像処理には Image-J（National institute of health）を使用した． 
 Fig. 7.3 に観察原理と装置写真を示す．原理は前章で説明したとおり，電子線を W 薄膜
ターゲットに照射し，ターゲットから発生する X 線を CCD カメラで検知する．本装置の X
線発生の向きが横向きである点以外は基本的に前章と同じ仕様である．Fig. 7.3(c)に X 線源，























 膜－電極接合体（Membrane electrode assembly: MEA）は以下の手順に従い作製した．
Ni/C アノード触媒 100 mg を 1-プロパノール 0.96 ml，テトラヒドロフラン 0.24 ml，アイ




温にて約 5 間プレスし MEA を作製した．3.5×8 mm2の電極面積を有する MEA を断面方
向セル可視化実験用 MEA として使用した．アノード燃料として 1 M KOH + 10 wt. % 水








Fig. 7.4 乾燥状態での断面方向観察像 
 




 Fig. 7.4 に発電していないときの乾燥状態での観察像を示す．中心の白くコントラストが
付いている部分が電解質膜であり，厚み約 20 µm でも明確に観察できることを確認できる．
Fig. 7.5 に断面方向観察時の燃料電池の発電特性とアノード，カソードの分極データを示す．
改良した断面方向セルでは燃料電池出力が改善され，電流密度も前章から 1 桁向上してい
ることがわかる．Fig. 7.5 より，電流密度 80 mA cm-2の時にセル電圧が大きく低下してい
ることがわかる．そのときのアノード，カソードの分極を見ると，カソード電位が大きく
低下しており，カソード由来によってセル電圧が低下したことが示唆された．Fig. 7.6 に断
面方向観察時の燃料電池のインピーダンスを示す．セル抵抗 R1 の値は反応抵抗 R2 にくら
べて小さく，R1 は電流値の増加に伴い低下していることがわかる．セル電圧が大きく低下
する 80 mA cm-2のときに反応抵抗 R2 は向上し，80 mA cm-2以降は電流値の増加に伴い
R2 も増加している．これらの結果から，80 mA cm-2でのセル電圧の大きな低下はカソード
反応抵抗の増加によるものと考えられ，80 mA cm-2のときにカソード反応がうまく進まな
いことが示唆された． 




り，透過 X 線強度が低下したと考えられる．また，ラインプロファイルの変化は 60 mA cm-2
















Fig. 7.6 その場観察時の燃料電池のインピーダンス 






























































































































0 mA/cm2 20 mA/cm2
40 mA/cm2 60 mA/cm2
80 mA/cm2 100 mA/cm2
120 mA/cm2 140 mA/cm2
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大出力密度が 500 mW cm-2を超える出力密度も報告されている 1-3)．しかしながら，アニオ
ン形燃料電池の出力と耐久性を同時に議論しているグループは非常に少なく，上述で報告
されている出力密度も短時間の結果である．アニオン形燃料電池の耐久性について，連続
発電時間が 500 時間程度の耐久性は議論され 4-7)，Dekel らは非白金触媒を用いてアニオン



































 電気化学的酸化反応  N2H4＋4OH－ ⇒ N2＋4H2O＋4e－   （8.1） 
            2H2 + 4OH－ ⇒ 4H2O＋4e－    （8.2） 



























































で水素と窒素に分解し，分解速度も非常に速い．電極面積が 2×2 cm2であれば，燃料は 1 M 



















Pd/C 触媒 1 g を 1-プロパノール 0.96 ml，テトラヒドロフラン 0.24 ml，アイオノマ （ート
クヤマ社，AS-4）0.2 ml の混合溶液中に投入し，ボールミルにて 1 時間，湿式混合を施し，
触媒インクを調製した．カソード触媒インクも同様の手順で調製し，Pt/C をカソード触媒
として使用した．調製された触媒インクをアニオン電解質膜（トクヤマ社，A201）表面に




Pt/C触媒 0.5 gとNiPt/C触媒 0.5 gを 1-プロパノール 0.96 ml，テトラヒドロフラン 0.24 
ml，アイオノマー（トクヤマ社，AS-4）0.2 ml の混合溶液中に投入し，ボールミルにて 1
時間，湿式混合を施し，触媒インクを調製した．カソード触媒インクも同様の手順で調製
し，Pt/C をカソード触媒として使用した．調製された触媒インクをアニオン電解質膜（ト
クヤマ社，A201(膜厚 25 µm)，A021(膜厚 17 µm)）表面に 2×2 cm2でスプレー塗布し，乾





Pt/C 触媒 0.5 gと NiPt/C 触媒 0.5 g を 1.466 g の純水，2.64 gの 1－プロパノール，3.23 
g の 2－プロパノール，25 g の 2 wt. %アイオノマー（デュポン社，ナフィオン分散溶液）
の混合溶液中に投入し，ボールミルにて 1 時間，湿式混合を施し，触媒インクを調製した．
カソード触媒インクも同様の手順で調製し，Pt/C をカソード触媒として使用した．調製さ
れた触媒インクをプロトン形電解質膜（デュポン社，ナフィオン NR-211）表面に 2×2 cm2




 Fig. 8.2 に水素を燃料とするアニオン形燃料電池の耐久特性を示す．耐久評価のプロトコ
ルは 50 mA cm-2を定格運転として連続発電し耐久特性を評価した．アイオノマー重量とカ
ソード触媒重量の比率を i/c と表現し，カソード側 i/c が耐久特性へ及ぼす影響について調
査した．Fig. 8.2 に示すようにカソード側のアイオノマー比率が低下すると耐久特性も低下


































 Fig. 8.3 に従来の水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池と水素キャリア多段
階反応燃料電池の耐久特性の比較を示す．アニオン交換膜は厚み 25 µm のトクヤマ社 A201
を使用した．耐久評価のプロトコルは 5 mA cm-2を定格運転として 6 時間発電させた後，
OCV から 0.35 V までの間にて I-V 測定を 3 往復実施し，それを繰り返し運転して耐久特性
を評価した．簡便のため以降の図中とキャプションでは，水加ヒドラジンを燃料とするア
ニオン形燃料電池を DHFC（Direct hydrazine fuel cell），水素キャリア多段階反応燃料電




Fig. 8.3 アニオン交換膜を用いた DHFC と水素キャリア FC の耐久特性の比較 
(a) 定格電流密度 5 mA cm-2時のセル電圧の経時変化の比較 
(b) 開放電圧（Open circuit voltage: OCV）の経時変化の比較 
(c) 最大出力密度の経時変化の比較 
(d) 定格電流密度 5 mA cm-2時の両極電位の経時変化の比較 
 
セル温度：60℃，燃料極：1 M KOH + 1 wt. % 水加ヒドラジン，空気極：20% O2/N2，ア









































































































水素キャリア多段階反応燃料電池の発電評価では約 350 時間まで燃料中に KOH を入れ


















お，約 350 時間までは燃料として KOHを含まない 1 wt. %水加ヒドラジン溶液を供給した

























Fig. 8.4 ナフィオン膜を用いた水素キャリアFCの燃料電池特性と 1 M KOH電解液中の水
加ヒドラジン濃度との関係 




セル温度：80℃，燃料極：1 M KOH + 水加ヒドラジン，空気極：20% O2/N2，アノード流
量：4 cc min-1，カソード流量：100 cc min-1，加湿温度：80℃ 
 
 Fig. 8.5 に水素キャリア多段階反応燃料電池の燃料電池特性と酸素濃度との関係を示す．
燃料電池特性は酸素濃度には依存せず，この発電条件においてカソード極が反応の律速に
























































































Fig. 8.5 ナフィオン膜を用いた水素キャリア FC の燃料電池特性と酸素濃度との関係 




セル温度：80℃，燃料極：1 M KOH + 1 wt. % 水加ヒドラジン，アノード流量：4 cc min-1，
カソード流量：100 cc min-1，加湿温度：80℃ 
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Fig. 8.6 ナフィオン膜を用いた水素キャリア FC の燃料電池特性とセル温度との関係 




燃料極：1 M KOH + 1 wt. % 水加ヒドラジン，空気極：20% O2/N2，アノード流量：4 cc min-1，
カソード流量：100 cc min-1 
 
8.3.4 ナフィオン膜を用いた水素キャリア燃料電池の耐久特性 
 Fig. 8.7 にナフィオン膜を用いた水素キャリア多段階反応燃料電池の耐久特性を示す．
Fig. 8.3 同様に耐久評価のプロトコルは 5 mA cm-2を定格運転として 6 時間発電させた後，
OCV から 0.35 V までの間にて I-V 測定を 3 往復実施し，それを繰り返し運転して耐久特性

























































































造，GDL，セパレータの最適化が必要であることが示唆された．Fig.  8.7(d)より，5 mA cm-2





Fig. 8.7 ナフィオン膜を用いた水素キャリア FC の耐久特性 
(a) 定格電流密度 5 mA cm-2時のセル電圧の経時変化 
(b) 開放電圧（Open circuit voltage: OCV）の経時変化 
(c) 最大出力密度の経時変化 
(d) 定格電流密度 5 mA cm-2時の両極電位の経時変化 
 
セル温度：80℃，燃料極：1 M KOH + 1 wt. % 水加ヒドラジン，空気極：20% O2/N2，ア














































































































 水素キャリア多段階反応燃料電池の出力検討のため，膜厚み 17 µm と薄いアニオン交換
膜（トクヤマ社，A020）を使用した燃料電池評価を実施しした．Fig. 8.8 にアニオン膜を
用いた水素キャリア多段階反応燃料電池の燃料電池特性と 1 M KOH 電解液中の水加ヒド








Fig. 8.8 アニオン膜(17 µm)を用いた水素キャリア FC の燃料電池特性と 1 M KOH 電解液
中の水加ヒドラジン濃度との関係 
























































































 Fig. 8.9 にアニオン膜を用いた水素キャリア多段階反応燃料電池の燃料電池特性と酸素
濃度との関係を示す．Fig. 8.9(a)より，高電流領域において I-V 特性の大きな違いを確認で








Fig. 8.9 アニオン膜(17 µm)を用いた水素キャリア FC の燃料電池特性と酸素濃度との関係 




セル温度：80℃，燃料極：1 M KOH + 5 wt. % 水加ヒドラジン，アノード流量：4 cc min-1，
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上したことを確認した．特に耐久性において，これまでの 3 倍以上，連続発電時間で 3100
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 ヒドラジン酸化触媒として広く知られている Ni 系触媒の活性向上を目的に多元系 Ni 触
媒を検討した．多元系触媒を迅速に合成，評価するため，コンビナトリアルケミストリー
を取り入れた手法を確立し，活性マッピングを作成した．特に活性が高い NiLa 系触媒につ
いて超高圧電子顕微鏡と放射光 XAFS 手法を用いて高度解析を進めた結果，Ni メタル触媒





その場 XAFS 手法を構築し，第一原理計算を合わせて考察する事で次のように NiO表面で
のヒドラジン酸化反応メカニズムの提案をすることができた． 
 
１．NiO表面の Ni サイトに OH－が吸着． 




上記のメカニズムによると NiO 表面では OH－の吸着がトリガーとなり反応が進行する
ため，ヒドラジンの分解反応によるアンモニア生成などは抑制できることが示唆された．
Ni/CとNiO/Cの浸漬試験によるアンモニア生成速度の比較評価や理論計算のヒドラジンN
－N 結合分解反応エネルギーの比較試算により，選択性においては NiO/C の Ni/C に対す
る優位性は確認されたが，活性，耐久性が低く，そのままでは実触媒へは応用できないこ
とも明らかになった．そこで NiO の選択性は維持しつつ，活性と耐久性を向上させるため，




































































































響とその対策，④CO2 の影響とその対策，の主に 4 つの課題が存在すると考える．特に①













































































1. Tomokazu Sakamoto, Teruyuki Masuda, Koji Yoshimoto, Hirofumi Kishi, Susumu 
Yamaguchi, Daiju Matsumura, Kazuhisa Tamura, Akihiro Hori, Yousuke Horiuchi, 
Alexey Serov, Kateryna Artyushkova, Plamen Atanassov, Hirohisa Tanaka, 
NiO/Nb2O5/C hydrazine electrooxidation catalysts for anion exchange membrane 
fuel cells, Journal of the Electrochemical Society, 164(4) (2017) F229-F234. 
 
2. Tomokazu Sakamoto, Hirofumi Kishi, Susumu Yamaguchi, Daiju Matsumura, 
Kazuhisa Tamura, Akihiro Hori, Yousuke Horiuchi, Alexey Serov, Kateryna 
Artyushkova, Plamen Atanassov, Hirohisa Tanaka, Mechanism study of hydrazine 
electrooxidation reaction on nickel oxide surface in alkaline electrolyte by in-situ 
XAFS, Journal of the Electrochemical Society, 163 (10) (2016) H951-H957. 
 
3. 坂本 友和，岸 浩史，山口 進，田中 裕久，松村 大樹，田村 和久，西畑 保雄，アニ
オン形燃料電池用非白金系電極触媒の開発，表面科学 37 (2016) 78-83. 
 
4. Tomokazu Sakamoto, Daiju Matsumura, Koichiro Asazawa, Ulises Martinez, Alexey 
Serov, Kateryna Artyushkova, Plamen Atanassov, Kazuhisa Tamura, Yasuo 
Nishihata, Hirohisa Tanaka, Operando XAFS study of carbon supported Ni, NiZn, 
and Co catalysts for hydrazine electrooxidation for use in anion ex-change 
membrane fuel cells, Electrochimica Acta 165 (2015) 116-122. (Editor’s choice) 
 
5. 坂本 友和，ディーワンサイ ペンサイ，朝澤 浩一郎，津島 将司，平井 秀一郎，田中 裕
久，軟 X 線ラジオグラフィーを用いた水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池
のその場可視化，自動車技術会論文集 46 (2015) 621-626. 
 
6. Tomokazu Sakamoto, Phengxay Deevanhxay, Koichiro Asazawa, Shohji Tsushima, 
Shuichiro Hirai, Hirohisa Tanaka, In-situ visualization of N2 evolution in operating 
direct hydrazine hydrate fuel cell by soft X-ray radiography, Journal of Power 
Sources 252 (2014) 35-42. 
 
7. Tomokazu Sakamoto, Koichiro Asazawa, Jean Sanabria-Chinchilla, Ulises Martinez, 
Barr Halevi, Plamen Atanassov, Peter Strasser, Hirohisa Tanaka, Combinatorial 
discovery of Ni-based binary and ternary catalysts for hydrazine electrooxidation for 
105 
 
use in anion exchange membrane fuel cells, Journal of Power Sources 247 (2014) 
605-611. 
 
8. Tomokazu Sakamoto, Koichiro Asazawa, Ulises Martinez, Barr Halevi, Toshiyuki 
Suzuki, Shigeo Arai, Daiju Matsumura, Yasuo Nishihata, Plamen Atanassov, 
Hirohisa Tanaka, Electrooxidation of hydrazine hydrate using Ni-La catalyst for 
anion exchange membrane fuel cells, Journal of Power Sources 234 (2013) 252-259. 
 
9. Tomokazu Sakamoto, Koichiro Asazawa, Koji Yamada, Hirohisa Tanaka, Study of 
Pt-free anode catalysts for anion exchange membrane fuel cells, Catalysis Today 164 
(2011) 181-185. 
 
10. Tomokazu Sakamoto, Teruyuki Masuda, Masaki Kamakura, Koji Yoshimoto, 
Takuya Omata, Hirofumi Kishi, Susumu Yamaguchi, Akihiro Hori, Yousuke 
Horiuchi, Tomoaki Terada, Alexey Serov, Kateryna Artyushkova, Plamen Atanassov, 
Hirohisa Tanaka, Highly durabule anion exchange membrane fuel cell using 







1. Shogo Kusano, Daiju Matsumura, Koichiro Asazawa, Hirofumi Kishi, Tomokazu 
Sakamoto, Susumu Yamaguchi, Hirohisa Tanaka, Jun’ichiro Mizuki, Study of 
catalytic reaction at electrode/electrolyte interfaces by newly developed CV-XAFS, 
The Minerals, Metals & Materials Society, DOI: 10.1007/s11664-016-5259-x. 
 
2. Tristan Asset, Aaron Roy, Tomokazu Sakamoto, Monica Padilla, Ivana Matanovic, 
Kateryna Artyushkova, Alexey Serov, Frederic Maillard, Marian Chatenet, 
Koichiro Asazawa, Hirohisa Tanaka, Plamen Atanassov, Highly active and selective 
nickel molybdenum catalysts for direct hydrazine fuel cell, Electrochimica Acta 215 
(2016) 420-426. 
 
3. 岸 浩史，坂本 友和，朝澤 浩一郎，田中 裕久，松村 大樹，田村 和久，西畑 保雄，
セロフ アレクセイ，アタナソフ プラメン，Ptフリー液体燃料電池の電極触媒開発軟，
自動車技術会論文集 46 (2015) 361-366. 
 
4. Ulises Martinez, Santiago Rojas-Carbonell,  Barr Halevi, Kateryna Artyushkova, 
Boris Kiefer, Tomokazu Sakamoto, Koichiro Asazawa, Hirohisa Tanaka, Abhaya 
Datye, Plamen Atanassov, Ni-La electrocatalysts for Direct Hydrazine Anionic Fuel 
Cells, Journal of the Electrochemical Society, 2014 161(13) H3106 - H3112. 
 
5. Alexey Serov, Monica Padilla, Aaron J. Roy, Plamen Atanassov, Tomokazu 
Sakamoto, Koichiro Asazawa Hirohisa Tanaka, Anode Catalysts for Direct 
Hydrazine Fuel Cells: From Laboratory Test to an Electric Vehicle, Angew. Chem., 
Int. Ed. 126 (2014) 10504 - 10507. 
 
6. Jean Sanabria-Chinchilla, Koichiro Asazawa, Tomokazu Sakamoto, Koji Yamada, 
Hirohisa Tanaka, Peter Strasser, Noble Metal-Free Hydrazine Fuel Cell Catalysts: 
EPOC Effect in Competing Chemical and Electrochemical Reaction Pathways, 
Journal of the American Chemical Society, 133 (2011) 5425-5431. 
 
7. Koichiro Asazawa, Tomokazu Sakamoto, Susumu Yamaguchi, Koji Yamada, 
Hirotoshi Fujikawa, Hirohisa Tanaka, Keisuke Oguro, Study of Anode Catalysts 
and Fuel Concentration on Direct Hydrazine Alkaline Anion-Exchange Membrane 




1. 坂本 友和，岸 浩史，山口 進，液体燃料を蓄電媒体とする白金フリー燃料電池自動車
～“Love Local” 誰からも身近に愛される燃料電池自動車の実現を目指して～，
Nanotech Japan Bulletin, Vol.9, No.1. 
http://nanonet.mext.go.jp/magazine/1255.html 
 
2. 坂本 友和，朝澤 浩一郎，田中 裕久，水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電
池自動車の開発，触媒 57 (2015) 27-32. 
 
3. Hirohisa Tanaka, Koichiro Asazawa, Tomokazu Sakamoto, Non-platinum group 
metal catalysts of direct hydrazine anionic membrane fuel cells for automotive 
applications, SPring-8 Research Frontiers 2014. 
 
4. Wiebke Germer, Dario Dekel, Jochen Kerres, John Varcoe, Tomokazu Sakamoto 
International experts meet in Germany to discuss trends in anion exchange 






1. Hirohisa Tanaka, Koichiro Asazawa, Tomokazu Sakamoto, Automotive applications 






1. 坂本 友和，液体燃料を用いるアニオン形燃料電池自動車用電極触媒の開発，第 118 回触
媒討論会，2016 年 9 月 23 日／岩手大学.（依頼講演） 
 
2. 坂本 友和，液体燃料を蓄電媒体とする白金フリー燃料電池自動車，JST フェア 2015－
科学技術による未来の産業創造展，平成 27 年 8 月 27 日（木）～28 日（金）／東京ビッ
グサイト 西 3 ホール.（ポスター発表） 
 
3. 坂本 友和，アニオン交換型自動車用液体燃料電池の開発，平成 26 年度 文部科学省ナノ
テクノロジープラットフォーム事業 微細構造解析プラットフォーム 第 2 回放射光利用
研究セミナー，2015 年 3 月 30 日（月）／科学技術振興機構 東京本部別館 1 階ホール.
（依頼講演） 
 
4. Tomokazu Sakamoto, Koichiro Asazawa, and Hirohisa Tanaka, Operand XAFS Study 
of Hydrazine Oxidation Catalysts for Use in Anion Exchange Membrane Fuel Cells, 
226nd ECS Meeting, October 7, 2014 / Cancun, Mexico. (Oral presentation) 
 
5. 坂本 友和，アニオン交換膜形燃料電池用電極触媒の放射光解析，SPring-8 利用推進協
議会 第 2 回グリーンサスティナブルケミストリー研究会，2014 年 7 月 4 日（金）／研
究社英語センタービル.（依頼講演） 
 
6. Tomokazu Sakamoto, Koichiro Asazawa, Takeshi Kato, Susumu Yamaguchi, Hirohisa 
Tanaka, Precious metal free anion exchange membrane fuel cell vehicles, Workshop 
on Ion Exchange Membrane Applications, 17th-18th, June 2014 / Bad Zwischenahn, 
Germany. (Invited talk) 
 
7. 岸 浩史，坂本 友和，朝澤 浩一郎，田中 裕久，松村 大樹，田村 和久，西畑 保雄，Serov 
Alexey, Atanassov Plamen, Pt フリー液体燃料電池の電極触媒開発，2014 自動車技術
会 春季大会，5 月 21 日（水） / パシフィコ横浜.（口頭発表） 
 
8. 坂本 友和，ディーワンサイ ペンサイ，朝澤 浩一郎，津島 将司，平井 秀一郎，田中 裕
久，軟 X 線ラジオグラフィーを用いた水加ヒドラジンを燃料とするアニオン形燃料電池





9. Tomokazu Sakamoto, K. Asazawa, P. Deevanhxay, S. Tsushima, S. Hirai, and H. 
Tanaka, In-Situ Visualization of Generated Gas Distribution in An Operating Direct 
Hydrazine Hydrate Fuel Cell By Soft X-Ray Radiography, 224nd ECS Meeting, 
October 29, 2013 / San Francisco, USA. (Oral presentation) 
 
10. Tomokazu Sakamoto, K. Asazawa, J.-S. Chinchilla, U. Martinez, B. Halevi, P. 
Atanassov, P. Strasser, H. Tanaka, Combinatorial Discovery of Ni-Based Binary and 
Ternary Catalysts for Hydrazine Electrooxidation for Use in Anion Exchange 
Membrane Fuel Cells, 224nd ECS Meeting, October 29, 2013 / San Francisco, USA. 
(Oral presentation) 
 
11. Tomokazu Sakamoto, K. Asazawa, U. Martinez, B. Halevi, P. Atanassov, K. 
Yamaguchi, N. Mizuno, D. Matsumura, Y. Nishihata, T. Suzuki, S. Arai, and H. 
Tanaka, Hydrazine electrooxidation of Ni-La catalysts for anion exchange membrane 
fuel cells, 222nd Meeting of ECS, October 10, 2012 / Honolulu, USA. (Oral 
presentation) 
 
12. 坂本 友和，貴金属レス燃料電池用アノード触媒の開発，文部科学省 先端研究施設共
用促進事業連携シンポジウム，平成 24 年 1 月 18 日（水）／名古屋大学.（依頼講演） 
 
13. Tomokazu Sakamoto, K. Asazawa, U. Martinez, B. Halevi, P. Atanassov, K. 
Yamaguchi, N. Mizuno, D. Matsumura, K. Tamura, Y. Nishihata, and H. Tanaka, 
Combinatorial discovery of binary and ternary alloy hydrazine oxidation catalysts for 
direct hydrazine fuel cells, 220th The Electrochemical Society, October 12, 2011 / 
Boston, USA. (Oral presentation) 
 
14. Tomokazu Sakamoto, K. Asazawa, U. Martinez, B. Halevi, P. Atanassov, K. 
Yamaguchi, N. Mizuno, D. Matsumura, K. Tamura, Y. Nishihata, and H. Tanaka, 
Electrooxidation of hydrazine hydrate using NiLa catalyst for anion exchange 
membrane fuel cell, International Society of Electrochemical, September 16, 2011 / 
Niigata, Japan. (Oral presentation) 
 
15. Tomokazu Sakamoto, Koichiro Asazawa, Koji Yamada, and Hirohisa Tanaka, Study 
of Pt-free anode catalysts for anion exchange membrane fuel cells, TOCAT6 / 





1. 坂本 友和，岸 浩史，山口 進，田中 裕久，文部科学省ナノテクノロジープラットフォ
ーム 平成 27 年度 利用 6 大成果賞，2016 年 1 月 29 日. 
 
2. 坂本 友和，公益社団法人 自動車技術会 JSAE エンジニア 自動車エンジニアレベル認
定 第 E1980 号，2015 年 12 月 25 日. 
 
3. 坂本 友和，朝澤 浩一郎，山田 浩次，田中 裕久，ダイハツ工業株式会社 優秀発明，
燃料電池触媒の発明（特願 2010-241273 号 他 3 件），2011 年 4 月 26 日. 
